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Die Brfindung betrifft ein biokompatiblea Blockcopolymer, 
enthaltend das Polykondenaationsprodukt einea Diola und 
oinar weiteren Komponenta ausgewahlt aua dar Gruppe von 
das glalchen Diol, ainem a,<D-Dihydroxy-polyeater Oder 
5 ainam a, ©-Dihydroxy-polyether . Auaaerdem betrifft dia 
Brfindung ein mediztntsches implantat, enthaltand das . 
Blockcopolymer, die Verwendung das Blockcopolymer s rut 
Heratallting einaa madlziniachen Implantats, sowie ein Diol 
und da8 Verfahren zur Herstellung desselben. Sowait dar 
10 Ausdruck Medizin verwendet wird, wird darunter sowohl 
Human- als auch Veterinarraedizin varstandan. 
Die Zahl dar in der Praxis eingesetzten biokompatiblen 
Polymere fur medizinische Implantata ist uberraachend 
klein. Insbasondere gibt as praktiach kaina alastischen 
15 biokompatiblen Polymere. Dies ist, auaaer auf daa Problem 
der Vertraglichkeit, eineraeita auf die hohen techniachen 
Anforderungen bezuglich roechaniacher Featigkeit, 
Steriliaierbarkeit, biologischer Abbaubarkeit und 
andereraeita auf die Vielzahl verachiedener 
20 administrativer Vorschriftan in den einzelnen Landern 
zurtlckzufuhren. Gerade die biologiache Abbaubarkeit einea 
solchen Polymers stellt immense Anforderungen, da die 
gewunschte Abbaubarkeitsrate von der verwendung atark 
abhangig ist. 

25 Au8 EP 0 196 486 ist ein biokompatiblea Blockcopolymer 
bekannt, das als medizinischea Implantat verwendet werden 
kann. Dieses Blockcopolymer weist eine kristalllne und 
eine amorphe Komponente auf. Die Abbaubarkeit dieaer 
Blockcopolymere ist jedoch nicht fur alls Anwendungen 

30 rasch genug. 
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Aufgabe der vorliegenden Erf indung ist die Schaffung eines 
neuen Polymers mit achnellerer Abbaubarkeit und nicht 
waaentlich veranderten biologiachen Eigenachaften. 
Dieae Aufgabe wird durch daa Blockcopolymer nach Anapruch 
5 1 gelttat. Bevorzugte Ausfuhrungaformen dor Erf indung sind 
in don Anapruchan 2-18 und in dor Beschroibung 
beachriebon. 

Bs wurde f eatgestellt, dasa daa biokompatible 
Blockcopolymer und das Diol eino ausgosprochon gute 
10 Biokompatibilitat aufweiaen. Ausaerdem kann durch den 
Einbau der Glycolid- odor Diglycolid-Einheiten die 
hydrolyriache und biologiacho Abbaubarkeitsrate dos 
orfindungsgemasaen biokomplatiblen Blockcopolymera und des 
Diola geateuert warden. Da das Diol aua a- und/odor B- 
15 Hydroxyalkanoaten aufgabaut iat r warden beim Abbau desaen 
toxikologisch unbedenkliche Metaboliten gebildet. 
Intermediar werdon, vorwiegend aua dem kristallinen Anteil 
daa Polymera stammend, feste Partikel gebildet r die 
relativ klein sind und mittela Phagozytose aua dem Korper 
20 eliminiert werden. Die Groaae der wasaerunloslichen 
Partikel wird durch dan Einbau der Diglycolld- Oder 
Glycolideinheiten auch in daa kriatalliaierbare Segment 
reduziert, wodurcn die Phagocytose der Partikel 
orleichtert und besctilaunigt wird. 
25 Durch den Einbau dea Diola in die arf indungsgemassen 
Blockcopolymera ist es moglich die Abbaurate der 
kristallinen Komponente zu beeinf lussen. Mi thin ist os 
moglich, die Abbaubarkeit solcher Blockcopolymera iiber die 
kristalline Komponente alleine, die amorphe Komponente 
30 alleine odar beide Komponenten zusammen zu steuern. 
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Das erfindungsgemasse Blockcopolymer 1st erhaltlich dureh 
linear* Polykondensation eines ersten Diols mit einer 
weiteren Komponente ausgewahlt aua der Gruppe einea 
rweitan Diols, ainam a, w-Dihydroxypolyester oder einem 
5 a,©-Dihydroxypolyether in Anwosenheit von Diisocyanat, 
Disaurehalogenid oder Phoagan. Durch die verknupfung 
dieaar Koroponenten werden mit Diisocyanat Polyurathane, 
mit Diaaurehalogenid Polyester und mit Phosgen 
Polycarbonate erhalten . 
10 Daa erste und das zweita Diol (1) konnen gleich sein oder 
verschieden und sind erhaitlich durch Tranaasterifikation 
von a, w-Dihydroxy- [oligo ( 3- <R> -hydroxybutyrat ) -ethylen- 
oligo- (3- (R) -hydroxybutyrat) (2), das nachfolgend als PHB- 
Diol bezeiehnet wird, mit Diglycolld oder s-Captolacton 
15 (3), woboi die Transasterifikation bevorzugt in 
Anwesenheit eines Katalysators durchgefuhrt wird. Im 
nachfolgenden Reaktionsschema stent m fur 1 bis 50, n for 
1 bis 50, x+y fur 1 bis 50. 
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(S) 



(1) 



Bevorzuge Katalyeatoran sind Transesterfikations- 
katalysatoren besonders auf der Basis von Zinn, z.B. 
Dibutylzinndilaureat. Das Diol hat vorzugswaise ein 
Molekulargewicht von 500 bis 10000 Dalton. Bevorzugt weist 
das Diol (1) einen totalen Glykolid- oder s-Captolacton- 
Gehalt von bis zu 40 mol%, besonders bevorzugt bis zu 30 
mol%, auf. Ein bevorzugtes erf indungsgemasses Diol ist 
a, ©-DihydroKy- [oligo < 3-R-hydroxybutyrat ) -stat-glycolid) - 
ethylen-oligo- (3R) -hydroxybutyrat-stat-glycolid) . 
Ein a,a>-Dihydroxypolyester kann beispielsweisa durch 
Transesterifikation von Poly- [ {R) - (3) -hydroxy-buttersaure] 
beziehungsweise deren Copolymeren mit 3- 

Hydroxyvaleriansaure mit Ethylenglykol erhalten warden. 
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Als weitere a, ©-Dihydroxypolyester eignen sich Oligomer* 
der a-, p-v Y~ u«* d m-Hydroxycarbonsauren und deren 
Cooligomeren, die durch ringOf fnende Polymerisation von 
zyklischen Estern oder Lactonen erhalten warden. 
5 Bevorzugte tyklischan Ester dieser Art sind (L,L) 
Dilactid, (D,D) -Dilactid, CD,L) -Dilactid, Diglycolid oder 
die bevorzugten Lactone wie p- (R) -Butyrolacton, B-(S>- 
Butyrolacton, p-rac-Butyrolacton und e-Caprolacton odar 
deren Gemische. Die Ringoffnung erfolgt mit aliphatischen 
10 Diolen wie Ethylenglykol oder langerkettigen Diolen. Durch 
die stochiometrisch eingesetzte Menge dieser Diole wird 
das Molekulargewicht des erhaltenen Makrodiols bastimmt. 
Die ringOffnende Polymerisation der zyklischen Ester oder 
Lactone erfolgt vorzugsweise in der Masse in Anwesenheit 
15 eines Katalysators, beispielsweise SnO(Bu) 2 bei 100 °C bis 
160 "C. Die erhaltenen Makrodiole weisen Molekulargewichte 
von etwa 300-10*000 Dalton auf. Die aus Gemischen von 
zyklischen Estern oder Lactonen hergestellten Makrodiole 
weisen in Abhangigkeit von der Katalysatormenge eine 
20 Mikrostruktur auf, die in der Verteilung der monomeren 
Komponenten zwischen Blockform, statistisch oder 
alternierend ist. Die Verteilungsstatistik hat einen 
Einfluss auf die physlkalischen Eigenschaf ten . Beispiele 
solcher durch ringoffnende Polymerisation von zyklischen 
25 Estern und Lactonen in Gegenwart eines Katalysators 
erhaltene Ester, die zur Herstellung der Blockcopolymere 
verwendet warden konnen, slnd oc, a>-Dihydroxy- [poly (L- 
lactid) -ethylen-poly (L-lactid) ] ; a, oa-Dihydroxy- [oligo (3- 
(R) -hydroxybutyrat-ran-3- (S) -hydroxybutyrat) -ethylene- 
30 oligo (3- IR) -hydroxybutyrat- ran-3-(S) -hydroxbuyrat) ] ? a,o- 
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Dihydroxy- [oligo (glyeolid-ran-s-caprolacton) -athylen- 
oligo (glycolid-ran-s-caprolacton) ] ; «, ro-Dihydroxy- 

(oligo (I) -lactide-ran-a-caprolacton) -ethylen-oligo (L) - 
lactid-ran-s-caprolaeton) ] ; «, <o-Dihydroxy- [oligo (L) - 
5 lactide-ran-glycolid) -ethylen-oligo (L) -lactid- ran- 

glycolide) ] ; «, m- Dihydroxy- [ oligo < 3- (R) -hydroxybutyrat- 
ran-3- (S) -hydroxybutyrat-ran-glyeolid) -ethylen-oligo (3- (R) 
hydroxybutyrat-ran-3- ( S ) hydroxybutyrat-ran-glycol id) ; a, a»- 
Dihydroxy- [oligo-3- (R) -hydroxybutyrat-ran-3- (S) - 
10 hydroxybutyrat-ran-L-lactid-ethylen-oligo (3- (R) - 

hydroxybutyrat-ran- ( S ) -hydroxybutyrat-ran-L-lact id) ] und 
a, ©-hydroxy- [oligo (3- (R) -hydroxybutyrat-ran-3- (S) - 
hydroxybutyrat-ran-e-caprolacton) ethylene-oligo (3- (R) - 
hydroxybutyrat-ran-3- (S) -hydroxybutyrat-ran-e- 
15 caprolacton) ) . 

Die ringoffnende Polymerisation zur Harstellung dieser 
MaJcrodiole kann auch ohne Katalyaator erfolgen. Als 
Diisocyanate fur die Harstellung der Polyurethanvariante 
der Blockcopolymere eignen sich insbesondere 
20 Hexamethylendiisocyanat, 2,2,4- 
Trimethylhexamethylendiisocyanat, cyclohexyl-1 , 4- 

diisocyanat, Cyclohexyl-1, 2-diisocyanat , 

Isophorondiisocyanat, Methylendicyclohexyldiisocyanat und 
L-Lysindlisocyanatiuethylester . 
25 Fur die Harstellung der Polyestervariante der 
Blockcopolymere eignen sich insbesondere Disaurehalogenide 
von oxalsaure, Malonsaure, Bemsteinsaure, GlutarsSure, 
Adipinsaure, pimelinsaure, KorksSure, Arelainsaure, 
Trimethyladipinsaure, Sebazinsaure, Dodecadisaure, 

30 Tetradecandisaure und Hexandacandisaure. 
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Bin besonders bavorzugtes Blockcopolymer 1st 
Poly [poly [a,«-Dihydroxy- toligo (3- (R) -hydroxybutyrat) -stat- 
glycolld) -ethylen-oligo- (3- (R) -hydroxybutyrat-atat- 
glycolid) ] alt-2, 2, 4-trimathylhexamothylen-l, 6- 
dlisocyanatl -co-poly [dihydroxy [oligo-glykolid-ran-«- 
caprolacton) -athylen- (oligo-glykolid-ran-a- 
caprolacton) ] alt-2, 2, 4-tximethylanhexaethylen-l, 6- 
isocyanat] der Formal 



wobei a - 1 bis 50, b - 1 bis 10, p - 1 bis 10, q - 1 bis 
50, r - 1 bis 10, s « 1 bis 30, t - 1 bis 10, u - 1 bis 50 
und z = 1 bis 50 ist. 
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Besonders bevorzugt sind Blockcopolymere und Diole, die in 
fttnf bis seche Tagen im menschlichen oder im tierischen 
Korper abbaubar sind. Weitere bevorzugte Blockcopolymere 
5 und Diole sind solche, deren Abbau liber Monate oder Jahre 
stattfindet. Die Abbaugeschwindigkeit hftngt primar von 
dec Anzahl der Diglycolid- oder Glykolideinheiten ab. Bei 
Lagerung in einer neutralen PuffierlOsung bei 37 'C nimmt 
das Molekulargewicht in Abhangigkeit des Glykolidgehalts 
10 mit der Zeit ab. 

Trots des relativ hohen Digylkolid- oder Glykolid-Gehalts 
respektive e-Captolacton Gehalts bildet das 

erfindungsgemasse Blockcopolymer phasensegregierte 
kristaliine Domanen im fasten Polymer aus f die die 
15 mechanischen Eigenschaften des erfindungsgemassen 
Blockcopolymers massgebllch bestimmen, wie zum Beispiel 
die gute Festigkeit, die Sprodigkeit, sowie die erhohte 
Bruchdehnung und Bruchspannung - 

Die physikalischen Eigenschaften solcher Blockcopolymere 
20 werden durch das MassenverhSltnis der kristallinen und der 
amorphen Polymeranteile massgebend gesteuert. Bevorzugt 
ist dabei ein kristalliner Anteil von 5 bis 50%. Durch das 
Diol 1st die Menge der kristallinen Komponente, die einen 
massgebendend Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften 
25 hat, freier wahlbar, da die Abbaurate auch durch das Diol 
gesteuert werden kann. 

Die erfindungsgemassen Blockcopolymere und Diole sind 
ausgesprochen gut loslich in organischen L6sungsmitteln 
wie Dioxan, chlorierten Losungsmitteln, DMSO etc. und 
30 haben den besonderen Vorteil, dass ihre physikalischen, 
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chemischen und biologischen Eigenschaften durch die Anzahl 
dor Diglycolid-Einheiten respektive «-Captolacton 
Einheiten innerhalb ainas breiten Spektrums aingestallt 
warden konnen. So konnen die erfindungagemassen 
5 Blockcopolymore und Diole den jewails spezifiachen 
Verwendungen angepasst werden. 

Die Blockcopolymere konnen durch Copolymerisation mit 
weiteren niedermolekularen Verbindungen modifiziert 
warden. Diese copolymeriaiartan Verbindungen weisen eine 
10 Oder mehrere funktionellen Gruppen auf. Bei dieaen 
funktionellen Gruppen kann as aich urn geschutzte Oder 
ungeschutzte reaktive Gruppen handaln, odar urn Gruppen, 
die den Diolen bestimmte Verwendungseigenschaften 
verleihen. Beispielsweise konnen diese niedermolekularen 
15 Verbindungen die Verwendung der Blockcopolymere ale 
Rontgenkontrastmittel odar in anderen diagnoBtischen 
Verfahren wie CT und MRI als Mittel zur KontrasterhOhung 
ermoglichen. wenn es aich bei den funktionellen Gruppen um 
reaktive Gruppen handelt, erm&glichen sie eine kovalente 
20 Bindung von Wirkstoffen an das erf indungsgemasse 
Blockcopolymer. Bei solchen Wirkstoffen handelt es sich 
beispielsweise um Diagnostika, wie Kontrastmittel, 
pharmazautische Wirkstoffe, Peptide, Protelne, etc. 
Besonders geeignete niedermolekulare Comonomere sind 
25 Diatrizoesaure-mono-glycerylester; 10,11-Dihydroxy- 
undecansaure; Phenaeyl-lO,ll-dihydroxyundecanoat; 2,2-Bis- 
(hydroxymethyl) -propionsSure; Phenacyl-bis- 
(hydroxymethyl)-propionat. Dem Fachmann 1st bekannt, wie 
solche Wirkstoffe kovalent an das Diol gebunden werden 
30 konnen. 
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Bine weiter wichtige Eigenschaft dea erf indungagemaaaen 
Diols oder der Blockcopolymere sind ihre themoplastlsche 
verarbeitbarkeit. Im allgemeinen aind ale bei Temperaturen 
zwischen 80'bia 200°, vorzugsweiae zwiachen 100°und 150°, 
5 verarbeitbar. Die Verarbeitung kann entaprechend nach 
bekannten Verfahren durch Extrusion und Blaaen Oder 
Sprit zgieaaen erfolgan. Folien aind auch durch Verpresaan 
herstellbar. Dieae thermoplastische Verarbeitbarkeit 
bringt fur die mediriniachen implantata den Vorteil dar 
10 Anpaaabarkeit der Form und Grosae das Implantataa. 
Weitarhin kann chirurgisches Nahtmaterial daraua 
entaprechend verschweiaat werden, was den Varricht auf daa 
koropliziarte verknupfen ermoglicht. Denkbare Anwendungen 
ausserhalb das mediriniachen Bereichs sind Fasera zur 
15 Heratellung von Textilien. Tapeten, Teppichen, Filter und 
Bautextilien. Dieae Fasern sind sowohl Schmelz- als auch 
Losungsverspinnbar . 

Die Implantate konnen auch in Form eines Rohres vorliegen. 
Unter einem Rohr werden auch Schiauehe verstanden. Die 
20 Rohre konnen runde, elliptische und mehreckige 
Querschnitte aufweisen, wobei innerhalb eines Rohres auch 
mehrere Kanaia angeordnet sein konnen. Bei den 
erfindungsgemassen Implantaten kann eine Neubildung einer 
funktionellen Gefasswand oder eines Nerva erfolgen. Durch 
25 einen Oberzug mit funktionellen Gefasszellen kann ein 
thrombotlscher Verschluss in der Langzeitanwendung 
vermieden werden, d.h. das biokompatible Polymer kann 
durch neue korpereigene Zellen mit der Zeit aubstituiert 
werden. Fur bestimmte verwendungen kann das 
30 implantatmaterial eine porose Struktur aufweisen. Es kann 
auch Kapselform zur Aufnahme von pharmazeutischen 
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wirkstofifian oder Diagnostika auch in Form von Partikeln 
aufweisen. 

Nachfolgend warden einige Varwandungen der 
erfindungsgeroaasen Diole und der Blockcopolymero 1m 
5 madizinischan Bereich aufgoftthrt. Selbstveratandlich sind 
waiter Varwendungen moglich. 

- Rohrformige Strukturen (Gefassersatz, Luftrohrenersatz, 
Ersatz anderar biologischen Rohrstrukturen) in fester, 
spiralfdrmiger, flexibler, expandierbarer, 

10 aelbstexpandierender, geflochtener und gewirkter Form, 
die entsprechend dam biologischen und funktionellera 
Bedarf, an der Innan- respektive Aussenseite 
physikalisch und pharmakologisch adaguat strukturiert 
oder besehichtet sain konnan. Die pharmakologischen 
15 Substaneen warden entwadar durch Absorption oder 
kovalente chemische Bindung am Diol oder am 
Blockcopolymer f estgehalten. Ebenso eignen sich die 
Implantatmaterialien zur Herstellung von Stents (starr, 
expandierbar, selbstexpandierend) fur Gefa.3se oder 
20 andere biologischa Rohrenstrukturen (Oesophagus, 
Gallenwege, Harnwege) . 

- Folienformige strukturen (Wundabdeckung, 
Membranoxygenatoren, Hornhautersatzgrundlage etc.) 
konnen ebenfalls mit dam erfindungsgemassen Diol oder 

25 dem Blockcopolymer hargestellt werden. 

- Fadenforroige Strukturen als chirurgisches Nahtmaterial 
\ind zur Verarbeitung zu gewobenen, geflochtenen oder 
gewirkten Strukturen. 

- Clipformige oder klammerformige strukturen fur 
30 Klammerngerate oder Klanunern zum Unterbinden kleiner 
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Blutgefttsse und Ausntttzung der thermoplastischen 
Eigenschaften zum verschluss. 

Feste bis gelartige oder porese Strukturen als Matrix 
fur die Herstellung von elnfachen oder zusammengesetzten 
biologischen Geweben in vitro (Tissue engineering in 
vivo) , Anwendung in der topischen Wundbehandlung. 
Frekonditionierte Platzhalter fur Hautersatz, 
Fettgewebe, Sehnen, Knorpel und Knochen, Nerven etc.). 
Polymere Strukturen, die auf Grand der physikalischen 
respektive biologischen Ladungseigenschaften und 
physikalischen Strukturen (Schaume, Gel, Mikro- und 
Nanospharen) und der Oberflaehenstruktur, die Abgabe 
therapeutischer (Hormone, Medikamente) oder kosmetischer 
(Liposomen, Proteine, Vitaminen) Substanzen tiber innere 
15 anatomische Strukturen oder Qber Haut ezmoglichen. 

- Mittel aus dem erf indungsgemassen Material sur Verodung 
von Varikocelen, Varlcen der Beine (Oeosphagusvarizen) 
oder von gastroindestinalen . Blutungsquellen 

(endoskopisch oder transvaskuiar) . 
. Formkerper, die in geeigneter Form und Beladung mit 
bloaktiven Substanzen die reversible oder irreversible 
Antikonzeption durch Blockierung (Ovidukt, Duktus 
spermaticus) ermoglichen. 
- Kttnstliche Gehorkn6chelchen (Ossicles) und kttnstliche 
25 Herzklappen, Aorten und kardiovaskuiare Gefasse. 

Das erfindungsgemasse Diol oder Blockcopolymer kann 
ausserdem als Grundlage fttr Zuchtung von Hornhautzellen 
auf Folien zur Transplantation als Hornhautersatz 
verwendet werdon. Ausserdem sind weitere 



20 
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VerwendungamOglichkeiten in entsprechenden phyaikaliachen 
und oder biologischen Form in den mediziniachen Dental-, 
Mikro- oder Nanotechnologien. 

Dia erfindungageraiiaaan Diole aind in in vitro Zellkulturen 
5 mit Makrophagen und Fibroblaaten auf Grund dar Baobachtung 
von Zelladhaaion, Zellwachatum, Zellvitalitat und 
Zallaktiviorung aowie der Produktion von extrazellularen 
Proteinen und Zytokinen auaaerat biokoxnpatibel . 

10 Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beiapielen 
waiter veranachaulicht- 



Bexepiel 1 

Harstellung von a,<o-Dihydxoxy toligo(3-(R) 
15 -hydroxybutyrat ) -athylen-oligo ( 3- (R) 

-hydroxybutyrat)] durch Tranaesterifizeirung von Poly[(R>- 
3-hydroxybutyrat] mit Ethylenglykol . 



20 



25 



1055g Poly[(R)-3-hydroxytmtyrat] / Biopol (ICI) werden 
unter N 2 in 3 1 Diglyme bei 140° C gelost. Dann werden 
246 g Ethylenglykol un 5.21 g Dibutylzinndilaurat (Kat.) 
zugegeben. Nach einer Stunde wird 1.5 g (125°C) und nach 
weiteren 2.5 Stunden nochmals 1.2 g Katalyaator zugesetzt. 
Der Abbau wird durch GPC Messungen atandig verfolgt und in 
intervallen von 1 h werden zueatzliche 0,6 g Katalyaator 
zugesetzt bia daa angeatrebta Molekulargewicht des 
Abbauprodukts erreicht iat. Kontrolle dea 
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Molekulargewichtea durch GPC. Dor Abbruch des Abbaua 
erfolgt durch Ausf alien dea Polymers in 10 1 Waaaer. 

Oas abgebaute Oligomer wird abfiltriert und inageaamt 5 
mal in ca. 6 bis 7 1 dest. Wasaer aufgeachlammt und nach 
20 h wieder abfiltriert. Nach dam letrten Waachgang wird 
das kornige Oligomer wahrend einer Stunde trocken gesaugt 
und dananch in 2 groase Kristallisierachalen zuerat im 
Trockenschank bei 50 "C im Vakuum getrocknet. Oanach im 
Hochvakuum (10" 2 bar) ftlr 30 Stunden am Trockenachrank bei 
60 "C weitergetrocknet. 



Die Loslichkeit das getrockneten Oligomers in chlorierten 
Losungsmitteln ist sehr ausgepragt von der Kristallinitat 
15 des erhaltenen Produkta abhangig.Die Oligomere kOnnen beim 
Lagern Nachkristallisieren. 

Hochkristalline Oligomere werden in Chloroform heisa 
geloat und die heisae LOsung wird durch Soxhlethulsen 
druckfrei flltriert. Anschliessend werden die 
20 abfiltrierten Oligomeren in kaltem Methanol gefallt. 
Niedriger kristalllne Oligomeren werden in warmem 
Mehylenchlorid gelttst, Oder in einem Knofler-Boehm 
Extraktor heias mit Methylenchlorid extrahiert ao daas 
eine konzentriexte LOaung resultiert. Das Oligomer wird 
25 durch Fallen und Filtrieren aus kaltem Methanol wieder 
iaoliert. 

Die Ausbeute dee Produkta ist sehr stark von der 
thermischen Vorgeschichte des Produkts abhangig und 
betrfigt ca 30-50%. 
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Reinigung vom Zlnnkatalysator: 

a) Grobreinigung:Daa teste oligomer wird in einer Soxhlet 
Apparatur mit Methanol extrahiert. Ca 10% der • kelineren 
Oligomere warden mitextrahiert . Rainheitsbereich beztlglich 
2 inn uffl 500 ppm. 

b) Daa verdUnnta Filtrat in Methylenchlorid wird 
chromatographisch ttber ain Kieselgel 60u - saula 
gerainigt. Erzielbare Reinheit ca 30 ppm Zinn. 

Saulenhohe ca. 15 em, Durchmesser 3 cm. Das Filtrat wird 
aufkonzentriert, bis Oligomere bei 35 a C auszufallen 
beginnen. Dann wird die Loaung {4,5 1} wurde in 10 1 
Petrolether 30/50 gegossen, so dass das Oligomer ausfallt.. 

Der Niedarschlag wird abfiltriert und getrocknet. 



20 Bei spiel 2 

Synthase von a, o-Dihydroxy [oligo-3- (R> -hydroxybutyrat- 
stat-glycolid) - ethylen-oligo- (3- (R) -hydroxybutyrat-stat- 
glycolid) J 

Die Transesterifizierung von cc,ra -Dihydroxy [oligo-3- (R) - 
hydroxybutyrat) - ethylen-oligo- (3- (R) -hydroxybutyrat) ] 
mit Diglycolid wurde in einem elbeheizten doppelwandigen 

A 14731 CM 11.11.02 He 
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350 ml Raaktor, der mit einem Temperaturf tinier, Kapillare 
fttr Stickatoff ala Schutzgaa und einem Rttckf lusakuhler auf 
einem Tropftrichter mit Druckauagleich beatttckt war, 
durehgeruhrt. Der Tropftrichter wurda mit Molekularsieb A4 
gaftlllt. Ala Loaungsraittel dienta Diglym, oder Xylol- 
laomerengemiach. Daa Diol a, a-Dihydroxy [oligo-3- (R) - 
hydroxybutyrat)- ethylen- oligo- (3- (R) -hydroxybutyrat) ] 
wurda in dieaem Loaurigamittelgemaaa Taballe 1 galost und 
zum Siaden erhitzt.Die gewunachte Manga des Diglykolida 
wurda in trockenem Diglym gelost und mittels ainar 
Dosierpumpe in dar gawtinachten Manga pro Zeiteinheit 
langaam zum Reaktorinhalt zugegeben. Dar Katalyaatox 
Dibutylzinndilauraat wurda zu Beginn der Glykolidzugabe in 
dan Reaktor gegeben. Die Manga daa zugegebenen 
Katalyaatora lag zwiachan 0-10 Gew% bezogen auf daa 
Diglykolid. Die gesammta Reaktionsdauer wurda in einigen 
Versuchen im Vergleich zur Glykolidzugabezeit erhoht, urn 
den Glykolideinbau quantitatlver zu bekommen. Die 
Reaktionstemperatur betrug 140°C, bei E7 130 "C und E8 
20 120 °C. Nach der Reaktion wurda daa Polymer in der 5- 
fachen Menge n-Hexan gefiallt, abfiltriert und getrocknet. 

Reinigung von Diydroxy [oligo-3- (R) -hydroxybutyrat-atat- 
glyeolid) - ethylen-oligo- (3- (R) - hydroxybutyrat-stat- 
glycolid)] : Sinkt daa Verhaltnia bei der 

Transesterifikation von eingesetzten 3-(R)- 

hydroxybutyrateinheiten/ Glykolateinheiten unter einen 
Wert von ca 3, so entateht gegen daa Ende der 
Tranaeaterifikatlon im Reaktionsgemisch. eine leichte 
Trubung, die auf die Bntatehung unloslicher Oligoglykolide 
zuruckgefiihrt werden kann. Das Polymer kann auf folgende 
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Weise von diesen Teilen, dem Katalyaator DBTL und von 
Diglykolid gereinigt warden: 

25 g Rohpolymer warden in einem Soxhlet mlt Ktthlmantal 
unter Ktthlen auf 18 "C wahrend 6h mit Methanol extrahiert 
5 und danach im Vakuum getrocknet. Anechlieseend wird daa 
Polymer im gleichen gektthlten Soxhlet mit trockenem 
Methylenchlorid extrahiert und mit der fttnffachan Menge 
trockanam Methanol gefailt und am Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 86% des Rohpolymers. 



Tab. 1 Reaktionsbedingungen 



Proben- l 


>HB-diol 


Slykolid 


Zugabe 


Zugabe 








b«29ich- 


[91 


19) 






zeit 




[ml) 


nung 






mange 


manga 


Ihl 


dauer 








[g/hl 


[%/hJ 




lh) 




El 


20.04 


2.08 


0.12 


5.8 


17.8 


23.5 


170 

170 1 


£2 


20,04 


2.08 


0.17 [ 


8.2 


12.0 


12.0 




B3 


19.73 


4.2 


0.35 


8.3 


11.0 


18.0 


170 


E4 


20.07 


6.66 


0.36 


5.4 


18.5 


18.5 


170 


E5 


20.04 


6.64 


0.3 


4.5 


22.0 


22.0 


170 


E6 


100.02 


33.75 


1.02 


3.0 


33.0 


44.0 


340 


B7 


150.36 


50.25 


1.26 


2-5 


40.0 


62.0 


400 


EB 


20.8 


5.4 


0.30 


6.8 


16.0 


33.5 


200 



Tabelle2: Einbau der Glykolateinheiten in die PHB-Diole 



Proben- 
beaeichnung 


Molaros 

Verhaitnis 

der 

eingesetzten 
Monomer- 
einheiten 
HB/G 


Molares 
Verhaitnis 
der im 
Polymer nach 
NMR 

gefundanen 
Gruppen HB/G 


Anteil vgn 
t rang- 
es terlfiizier te 
on Glyfcolid in 
% 


Anteil von 
trans- 

estarifizierte 
m Glykolid in 
Blacken von 3 
und mehr 
Einheiten in % 


El 


6:1 


34:1 


18 


IS 


E2 


6:1 


31:1 


19 


16 
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S3 


3:1 


9:1 


33 


33 


E4 


2:1 


3:1 


67 


44 


E5 


2:1 


4.7:1 


43 


47 


E6 


2:1 


4.7:1 


43 


33 


B7 


2:1 


4.7:1 


27 


70 


E8.5 


2.5:1 


4:1 


63 


33 



Taboll«3: Zeitlicher Verlauf von Experiment 2 



Proban- 
©ezeichnung 


Zoit dor 
Proban- 
entnahmo 

naoh 
Reaktione 
bogixui 


ZugafUgta 
Glykolid- 
manga ba- 
zogan auf 
Total 
{%]* 


Maximal** 

/arhaltnis 
3-<K)- 
hydroxy- 
butyrat/ 
Glykolat 

im Polymer 


Safundanea 
/orhttltnis 

hydroxy- 
butyrat/ 
Glykolat 
im polymar 


Glykolat- 
umaatz 
t%) 


\ntail von 
transatari 
fiziar - 

torn 
Glykolid 
in Bloakan 
von 3 und 

mahr 
Einhaitan 
I%] 


£ 8.1 




40 


6.2:1 


22:1 


20 


20 


E 8,2 


8.5 


50 


4.9:1 


10:1 


49 


23 


E 8.3 


14.5 


88 


2.8:1 


5.7U 


50 


33 


S 8.4 


16.0 


100 


2.5:1 


4:1 


63 


47 


EB.S 


33.5 




2.5:1 


4:1 


63 


33 
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Beiapiel 3 

Herstellung von Poly tpoly [«,« -dihydroxy (oligo-3-(R) - 
hydroxybutyrat-stat-glycolid) - ethylen-oligo- (3- (R) - 

hydroxybutyrat-stat-glycolid) ] -alt-2, 2, 4- 

trimethylhexamethylen- 1 , 6- diisocyanat ] -co-poly [a, o» 
diydroxy [oligo-glykolid-ran-s-caprolactone) - ethylen- 
(ollgo- giykolid-ran-s-caprolactone) ] -alt-2,2,4- 

trimethylhexamethylen~l, 6-diisoeyanatl . 



10 



Die Polymerisation wurde in einem olbeheizten 

doppelwandigen 1000 ml Reaktor, der roit einem 
Temperaturfuhler, Kapillare fur Stiekstoff ala Schutzgas 
und einem Rttckflusskttbler auf einem Tropftrichter mit 
15 Druckausgleich bestuckt war, durchgefuhrt. Der 

Tropftrichter wurde mit Molelcularaieb A4 gefullt. Der 
Reaktor wurde mit 400 ml 1,2- Diehlorethan und 31,3 g 
Diydroxy Coligo-3- (R) -hydroxybutyrat-stat-glycolid) - 
ethylen- oligo— (3— (R) -hydroxybutyrat— stat-glycolid) ] ,M a 
20 - 2440, Produkt aus E7, beschickt und aufgeheizt, bis das 
Losungsmittel in den Ktihler axifgestiegen war und uber das 
Molekularsieb rtlckf lussierte. Es wurde ruckfi lussiert, bis 
das Losungsmittel auf unter 20 ppro getrocknet war. Dann 
wurden 46,25 g Diydroxy [oligo-glykolid-ran-s- 

25 caprolactone)- ethylen- (oligo-glykolid-ran-e- 

caprolactone) ) M n = 1320 (3- (R) -hydroxybutyrat /glycolat = 
1:1) und 10,01 g 2,2,4- und 1, 4, 4-Trimethylhexameth- 
ylendiisocyanat, Isomerengemisch, zugefugt. Als 
Katalysator wurden 100 |il Dibutylzinndilauret zugegeben. 
30 Die Polymerisation wurde bei 85 °C wahrend 5 Tagen 
durchgefiihrt. WShrend dieser Reaktionsdauer wurde die 
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Reaktion mittela GPC und Inf rarotspektroskopie verfolgt. 
Nach dem dritten Reaktionstag wurden noch weitere S Gew.% 
das amorphan Diols in mehreren Schritten zugesetzt bis das 
Molakulargewicht unverandert blieb und im IR die Iscy- 
5 anatbande vollatandig verschwnden war. Die Polymerisation 
wurde durch Ausfailen des Polymers in der fttnffachen Menge 
von kaltem Methanol abgebrochen. Das Polymer wurde 
abfiltriart und am Vakuum getrocknat. 

10 Bel spiel 4 

Hydrolytiseher ftbbau von Polylpoly [«,© -dihydroxy[oligo-3- 
(R) -hydroxybutyrat-stat- glycolid)- ethylen-oligo- (3- (R) - 
hydroxybutyrat-stat-glycolid) ] -alt-2, 2, 4- 

15 trimethylhexamathylen-1, 6-diisocyanat ] -co-poly [a, © 

diydroxyColigo-glykolid-ran-s- caprolactone) - ethylen- 
(oligo-glykolid-ran-s-caprolactone) ] -alt-2, 2, 4- 

trimethylhexamethylan-1,6- diisocyanat] im Vergleich zum 
Ref erenzpolymer Poly [poly [a, o-Dihydroxy [oligo-3- (R) - 

20 hydroxybutyrat )- ethylen-oligo- (3- (R) -hydroxybutyrat ]- 
alt-2 ,2,4- tr imethylhexamethylen- 1 , 6-diisocyanat ] -co- 
poly [a, odiydroxy[oligo-glykolid-ran-e- caprolactone) - 
ethylen- (ollgo-glykolid-ran-s-caprolactone) ] -alt-2, 2, 4- 
trimethylhexamethylen-1, 6- diisocyanat] 

25 Glycolid/e-caprolactone «= 1/1 molar ; PHB/glykolld-Diol aus 
Experiment 1. 

Der Elnfluss des Glykolid modif izierten PHB-diols auf die 
Abbaurate wurde bezttglich eines strukturell analogen 
30 Polymers mit unmodif iziertem PHB-diol ermittelt. Die 
Abbauversuche wurden am pulerformigen Rohpolymer und an 
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zu 
30 



Filmen 
- 300 



und 



Polymerproben durchgeftthrt, die zuvor 
offienporigen Schaumen (Porengrdsse ca 
verarbeitet wurden. 

Vom Polymer aus Beiapial 2 und dam Referenzpolymer wurdan 
5 ja 3 Schaum- und 3 Pulvarproban aowie 20 Filmproben 
angesetzt. Die Einwagan lagan zwiachen 0,1 und 1 g. Dia 
Proban wurdan in verachliesabaren Plastikgaf Hasan in 40 ml 
deatilliertem Wasaer bai 37 °C, Uber einen Zeitraum von bia 
zu 88 Tagan gelagert. Zur Votmaidung daa Algenwachatums 
10 wurden 40 mg Natriumazid zu jadar Proba gagaben. Fur die 
MolmasaenbestiiWRung ist in Abstanden von einam Tag bis zu 
dral Wochen abwechselnd aus den drei Kolben, jeweils vom 
Schaum und Pulver eina kleina Materialmenge entnommen, in 
Vakuumschrank bei Raumtemperatur getrocknet und dia 
15 Molmasso mittels GPC bestimmt worden. Fur die Zugversuche 
wurden jeweils 5 Folian entnommen, die im Vakuumschrank 
bei Raumtemperatur getrocknet wurden, Dia Filmproben 
wurden durch Spannungs- Dehnungsmessungen charakterisiert. 
Je 5 Filme sowie Schaum und pulverproben der 
20 Ausgangsprodukte sind bei Beginn des Abbauverauches 
getestet worden. 

In Figur 1 wird die Abnahme der Molmasae des Schaums 
gezeigt. In Figur 2 wird die Abnahme der Molmasae des 
Pulvera gezeigt. 

25 Dabei konnte mit einer Exponentialfunktion mit Trendlinie 



Probenbezeichnung 


Halbwertszeit [d] 


Polymers chauia 


8.9 


Referenzschaum 


19.5 


Polymerpulver 


8 


Ref erenzpulver 


18 
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Boisplel S 

Synthase von cc, w-Dihydroxy [oligo-3- (R) -hydroxybutyrat-co- 
e-caprolacton) - ethylen-oligo- (3- (R) -hydroxybutyrat-co-s- 
5 caprolacton) ] 

In einem XOl doppelwandigen Glasreaktor wurden 51 Xylol 
vorgelegt und anschliessend 4 kg PHB Biomer Pulver 
dazugegeben und vermischt. Beim Aufheizen des Reaktor au£ 
10 140°C bagann das Biomer langsam zu achmelzen. Zum 
schraelzenden Biomer wurdon 9B.93g Ethylehglykol und 390g - 
E-caprolacton und 100 ml Dibutylzinndilaureat zugegeban. 
Zur Kontrolle daa Abbaus wurden in Intervallen Proben 
genommen und mittels GPC unteraucht. Als nach 22h 
15 Reaktionszeit die Molmasse des Abbauprodukts mit einer 
Referenzsubstanz von 2660 Dalten uObereinstimmte wurde die 
Reaktion abgebrochen und das Produkt wie unter Beispiel 1 
aufgearbeitet.Die NMR Analyse des Produkts zeigte, dass 
das Produkt die theoretische Menge von c-Caprolacton 
20 enthielt. Ueber die Verteilung der Comonomeren konnte 
kelne Aussage abgeletet werden. 
Ausbeuta:85% 
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Patentanspruche 

1. Biokompatiblea Blockcopolymer mlt mindeatena zwei 
cheroisch verschiedenen Blockbauateinen erhaltlich 
durch lineare Polykondenaation von einem ersten Diol 

5 mit einer Komponente auagewahlt aus dar Gruppa ainea 

zweiten Diola, einem a, w-Dihydroxy-polyester Oder 
ainem a, o-Dihydroxy-polyether in Anwesenheit von 
Dlisocyanat, Disaurehalogenid od«r Phoagen, 
wobai daa erste und das rweite Diol gleich Oder 

10 verschieden aein konnen und erhaltlich sind durch 

Transesterifxkation von a, a»-Dihydroxy- toligo (3- (R) - 
hydro atybutyrat) -ethylen-oligo-3- (R) -hydroxybutyrat) 
mit Diglycolid Oder s-caprolacton, 

der a, o-Dihydroxy-polyester durch Transesterifikation 
15 von poly-(R)-hydroxyvaleriansaure oder doren 

Copolymeren mit 3-Hydroxyvaleriansaure mit 
Ethylenglykol erhaltlich ist, und 

der o, «o-Dihydroxy-polyether ausgawahlt 1st aus der 
Gruppe von a, co-Dihydroxy-poly (oxytetra-methylen) , 
20 a, ©-Dihydroxy-poly (oxyethylen) und Copolymeren von 

Ethylenglykol und Propylenglykol . 

2 . Poly [poly [a, ©-Dihydroxy- [oligo ( 3- (R) -hydroxybutyrat) - 
stat-glycolid) -ethylen-oligo- (3- (R) -hydroxybutyrat- 
stat-glycolid) ]alt-2,2, 4-trimethylhexamethylen-l, 6- 
25 diisocyanat] -co-poly [dihydroxy [oligo-glykolid-ran-s- 

caprolacton) -ethylen- (oligo-glykolid-ran-s- 
caprolacton) ] alt-2, 2, 4-trimethylenhexaethylen-l r 6- 
isocyanat] als Blockcopolymer nach Anspruch 1. 
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3 . Poly [poly [Of ca-Dihydroxy- [oligo <3- (R) -hydroxybutyrat > - 
co -e-caprolacton) -ethylen-oligo- (3- (R) - 
hydroxybutyrat-co-z-caprolacton) ] alt-2,2, 4- 
trimethylhexamethylan-1, 6-diiaocyanat] -co- 
5 poly [dihydroxy [oligo-glykolid-ran-e-caprolacton) - 

ethylen- <oligo-glykolid-ran-e-caprolacton) ] alt-2, 2, 4- 
trimethylenhexaethylen-1, 6-isocyanat] als 
Blockcopolymer nach Ansprueh 1. 

4. BiokompatibleB Copolymer nach einem der vorangehenden 
10 Anspruche, dadurch gakennzeichnet, dass as biologisch 

abbaubar 1st. 

5. Biokompatibles Copolymer nach einem dar vorangehenden 
Anspruche, dadurch gekennzelchnet, dass as im 
menschlichen und ±m tierischen Korper abbaubar 1st. 

15 6. Biokompatibles Copolymer nach einem dar vorangahanden 
Anspruche, dadurch gekennzelchnet, dass es 
thermoplastisch verarbeitbar ist. 

7. Blockcopolymer einem der vorangehenden Anspruche, 
erhaltlich durch lineare Cokondensation mit weiteren 

20 niadermolekularer Verbindungen mit zusatzlichen 

funktionellen Gruppen. 

8. Blockcopolymer nach Anspruch 7, dadurch 
gekennzelchnet, dass es chemlsch gebundene 
pharmazeutische Wirkstoffe oder Diagnostika enthait. 

25 9. Formkorper, enthaltend ein Blockcopolymer nach einem 
der vorangehenden Anspruche. 
10. Medizinisches oder tiermedizinisch.es Implantat, 
enthaltend ein biokompatibles Copolymer nach einem 
der vorangehenden Anspruche. 
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11. Implantat nach Anspruch 10, dadurch gekannzeichnet, 
dass as aina porose Struktur auf waist. 

12. Implantat nach einem dar Anspruche 10 Oder 11 in Form 
• eines Rohras mit ainem odar mehraran Kantian. 

5 13. Implantat nach einem dar Anspruche 10 odar 12 in Form 
ainer Herzklappe. 

14. Chirurgisehes Hilf smittel, bestimmt zur Anbringung im 
und am menschlichen odar tiarischan Korper, 
enthaltand das biokompatible Copolymer gemass ainem 

10 dar vorangehenden Anspruche. 

15. Biokompatiblaa Diol, erhaltlich durch 
Transesterifikation von a,<o-Dihydroxy-[oligo(3-(R)- 
hydroxybutyrat ) -ethylen-oligo- ( 3R) -hydroxybutyrat) 
mit Diglycolid. 

15 16. Biocompatibles Diol, orhaltlich durch 

Transesterifikation von a r »-D±hydroxy- [oligo (3- (R) — 
hydroxybutyrat) -ethylen-oligo- (3R) -hydroxybutyrat) 
mit s-caprolacton . 

17 . a, o-Dihydroxy- [ oligo (3-R-hydroxybutyrat ) -stat- 

20 glycolid) -ethylen-oligo- ( 3R) -hydroxybutyrat-stat- 

glycolid) als Diol nach Anspruch 15. 

18 . a, a»-Dihydroxy- [oligo (3-R-hydroxybutyrat) -co-s- 
caprolacton) -ethylen-oligo- (3R) -hydroxybutyrat-co-s- 
caprolacton) als Diol nach Anspruch 16. 

25 19. Verfahren zur Herstellung eines Diols nach Anspruch 
15, dadurch gekennzeichnet, dass a, m-Dihydroxy- 
[oligo (3-R-hydroxybutyrat) -ethylen-oligo-3- (R) - 
hydroxybutyrat) mit Diglycolid umgesetzt wird. 
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20. Varfahren zur Haratallung eines Dlols naeh Anspruch 
16, dadurch gekennzoichnet, dass a, eo-Dihydroxy- 
[oligo (3-R-hydroxybutyrat) -ethylen-oligo-3- CR) - 
hydroxybutyrat) mit s-caprolacton umgasetzt wird. 

5 21. ver£ahren nach oinem dar Ansprtlcho 19 odor 20, 
dadurch gakannzeichnot, dass dia Umsatzung in 
Anwesonhoit eines Katalysators durchgafuhrt wird. 
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Zuaasa&an£ass' 



Die Erfindung betrifft ein biokompatibles Blockcopolyraer, 
enthaltend daa Polykondensationaprodukt einea Dtola und 
•iner veiteren Komponente ausgewahlt aus der Gruppe von 
das glaichan Diol, einero et,«>-Dihydroxy-polyester odar 
ainem a,io-Dihydroxy-polyether . Ausserdem betrifft dia 
Erfindung ain medizinisches Iraplantat, enthaltend das 
Blockcopolymar, dia Varwendung das Blockcopolymers zur 
Harstellung ainas medizinischen Implantats, aowie ein Diol 
und das Verfahren eur Harstellung dasselban. 
Das Diol iat erhaltlich durch Transasterifikation von a,o>- 
Dihydroxy- [oligo (3- (R) -hydroxybutyrat) -ethylen-oligo- (3R) - 
hydroxybutyrat) mit t>iglycolid odar a-caprolacton, wobai 
dia Tranaesterifikation vorzugswalsa in Anwesenheit ainaa 
Katalysators durehgefuhrt wird. 
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Abnahme der Molmasse der Schaume in AbhSngigkeit der Lagerung In 

Wasser 
^ Polymer mltTrendllnle 
& ReferenzpolymermltTrendlinie 



Figur 1 
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Abnahme der Molmasse des Pulvers in Abhanglgkeit der Lagerung In 
Wasser 

A. Polymer mltTrendlinte 

(S Referenzpolymer mltTrendllnie 
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Abnahme der Molmasse der Schaume In Abhangigkeit der Lagerung in 

Wasser 
A. Polymer mitTrendllnie 
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Abnahme der Molmasse des Pulvers in Abhangigkeit der Lagerung in 
Wasser 

A Polymer mitTrendlinie 

# Referenzpolyrner mitTrendlinie 



Figur 2 



A14731 



• ••. • PCT ' 
Request for issuing certified priority documents 



International application No. , ' t . Date of mailing: 

TCT./EPOV/0&t>2.si 1 Q2- 030</ 



1: The applicant has requested the RO/EP to Issue (a) certified copy(coples) of: j<>r <a 

PCT/Ep application:, • European application: fi^ i/"^ Q » ^ 



2.1 EARLIER PCT/EP APPLICATION TREATED IN ANOTHER SIS 

o TO: l_(rooth_; _) . 

Please make one copy of the originally filed second sheet of Form PCT7RO/1 01 and of the * 
description, dalms,.abstract and drawings of the earlier PCTEP application (of. Item 1 ) and forward 
that copy, together with the dossier of the earlier PCT/EP application and the hereby attached 
dossier of ; the subsequent PCT/EP application, to "Special Searches and Output** (room SOOH-05) 
for preparation of the required certified priority document 
• NOTE TO "SPECIAL SEARCHES AND OUTPUT*: 
After completion please: 

'-' > v* t send to the undersigned the certified priority document together with the dossier of the 

" " } • subsequent PCT/EP application ■ 

- . and return the dossier of the earlier PCT/EPapplication to the above named addressee. 
2y2 EARLIER PCT/EP APPLICATION TREATED WITHIN THE SAME SIS ' 
a TO: "SPECIAL SEARCHES AND OUTPUT* (room S00H-21) 
* Please prepare one certified priority document of the copy of the originally fifed second sheet of 

Form PCT/RQ/101 and of the description, claims, abstract and drawings included in the attached 
dossier of the eariier PCT^applicatJon and, after completion, forward the certified copy directly to the 
. undersigned together with the dossiers of the eariier and subsequent PCT/EP applications. 
2.3 EARLIER PHOENIX EUROPEAN APPLICATION 

/fV TO: "SPECIAL SEARCHES AND OUTPUT* (room SO OH -21) 

\ Please prepare one certified priority document of the eariier PHOENIX European application 
\ (cf ; item 1 ) as originally filed and, after completion, forward the certified copy directly to the 
undersigned'. • 

' URGENT 
3 ORIGINAL. PCT/EP APPLICATION 

~v «« >^»o ■, TO^SPEGIAfcrSEARGHES'AND OUTPUT^foom-SOO • *f • • ~*~*—»>+<*-*.**'T>r~"™-** »«» 

Please prepare certified priority document(s) of the copy of the originally filed second sheet of 

Form PCT/RO/101 and of the description, claims, abstract and drawings Included in i the attached 
dossier of the PCT/EP application and, after completion, forward it(them) directly to the undersigned 
together with the PCT/EP dossier. •' 

ENT OF THE ADMINISTRATIVE FEE (CODE 029) 
Paid /Booked d Not Paid /Not yet booked 




NOTE TO THE UNDERSIGNED: 

The following coding must be made in PIPS:. 

either CCIB (where the certified copy is intended for the IB) 

or CCAP (in the other cases) *• 



r orm PCT/RO/132;C (August 2002) 




Undersigned: 

Room: , //f) [J^.Q) y/k^f 



Europfilsches European Office europeen 

Patentamt Patent Office dee brevets 



Bescheinigung Certificate Attestation 



Die angehefteten Unterla- 
gen stimmen mit dor 
ursprOngllch eingerelchten 
Fassung der auf dem ndch- 
sten Biatt bezelchneten 
europatschen Paten tan mel- 
dung Qberein. 



The attached documents 
are exact copies of the 
European patent application 
described on the following 
page, as originally filed. 



Les documents fixes a 
cette attestation sont 
conformes d la version 
initialement deposee de 
la demande de brevet 
europeen specifiee & la 
page suivante. 



Patentanmeldung Nr. Patent application No. Demande de brevet n° 

03291860.9 



Der Prasldent des Europfiischen Patentamts; 
Im Auftrag 

For the President of the European Patent Office 

Le President de I'Offlce europeen des brevets 
p.o. 



R C van Dljk 




EuropSSoKSi 
Paten tamt 



European 
Patent Offlo# 



OffflM europ+en 
des brevets 



Anmeldung Nr: 

Application no.: 03291860.9 
Demande no: 



Anmeldetag: 

Date of filing: 28.07.03 
Date de ddpdt: 



Anmelder/Appl 1cant( s)/Demandeur( s): 

Canal + Technologies 
34, Place Raoul Dautry 
75906 Paris Cedex 15 
FRANCE 



Bezelchnung der Erf 1ndung/T1 tie of the 1nvent1on/T1 tre de 1 'Invention: 
(Falls die Bezelchnung der Erflndung nlcht angegeben 1st, slehe Beschrelbung. 
If no title Is shown please refer to the description. 
SI aucun tltre n'est 1nd1qu6 se referer & la description.) 

Precede de detection automat ique de protocole de transmission pour objet portable 
de type carte a puce ou cle & puce 

In Anspruch genommene Pr1or18t(en) / Priori ty( 1es) claimed /Pr1or1t6(s) 
revend1qu£e(s) 

Staat/Tag/Aktenzelchen/State/Date/Flle no./Pays/Date/Nume>o de d6p6t: 



Internationale Patentklasslflkatl on/International Patent Classification/ 
Classification Internationale des brevets: 

H04L29/06 



Am Anmeldetag benannte Vertragstaaten/Contr acting states designated at date of 
flllng/Etats contractants designees lors du depot: 

AT BE BG CH CY CZ DE DK EE ES FI FR GB GR HU IE IT LU MC NL 
PT RO SE SI SK TR LI 



03291860.9 

EPA/EP0/0EB Form 1014.2 - 01.2000 7001014 



2 



1 



La pr6sente invention concerne la detection automatique de 
protocole de transmission pour objet portable du type carte & puce ou cl6 & 
puce. 

Elle trouve une application g6n6rale dans exchange de donn6es 
entre un objet portable et un dispositif d'interface et ( plus particuli6rement, 
P6change de donnees entre un r6cepteur/d6codeur utilise pour 
d6sembrouiller en reception des programmes de television embrouill6s et un 
objet portable du type carte & puce ou c!6 & puce d 9 un abonn6. 

Aujourd'hui, la majority des cartes £ puces du marche r6pondent & 
une norme sp6cifique, d6finie notamment dans les documents ISO/CEI 
7816-3 et -4. Cette norme concerne notamment le protocole de transmission 
entre la carte & puce et le dispositif d'interface avec lequel elle coop6re. 

Du fait de cette norme, une multitude d'outils et de logiciels 
existent pour la realisation des dispositifs d'interface tels que des lecteurs de 
cartes & puce, des pilotes de commando, des outils de test et de validation, 
des machines de personnalisation de cartes, etc. 

En pratique, la norme pr6voit que le protocole de transmission par 
d6faut et les eventuels autres protocoles de transmission offerts par la carte 
sont indiqu6s au dispositif d'interface par I'intermediaire d'un parametre, 
d6nomm6 T, qui est achemine dans la rgponse de la carte d la mise sous 
tension de ladite carte. La norme pr&voit egalement la possibilite pour le 
dispositif d'interface de s6lectionner au moins un autre protocole de 
transmission que celui initialement retenu par la carte. 

Par ailleurs, on connaTt des applications telle que la television d 
peage, qui utilise des objets portables £ puce poss6dant des formats non 
standardises, par exemple, sous la forme de cl6s et qui travaillent selon des 
protocoles differents de ceux proposes dans la norme mentionnee ci avant. 

Par exemple, de teiles applications concernent les 
r6cepteurs/decodeurs dits analogiques de type SYSTER (Marque d6pos6e), 
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deploy6s par exemple en France pour desembrouiller en reception des 
programmes de television embrouilles. 

Pour de tels objets portables a puce qui ne possedent pas de 
format et de protocole standardises et qui sont generalement produits a 
5 relative petite echelle, le coQt de revient peut etre tres eleve. 

De plus, le test et Integration de tels objets portables a puce ne 
sont pas facilites par le fait qu'aucun outil standard ne peut etre utilise. 

La presente invention apporte justement une solution a ces 
problemes. 

10 EHe Porte sur un precede de traitement de donnees echangees 

entre un objet portable et un dispositif d'interface. 

Selon une definition generate de invention, le proced6 comprend 

un mode de detection de protocole mis en ceuvre au sein et par I'objet 

portable dans lequel il est prevu les etapes suivantes : 
15 a) apres emission d'une reponse a la mise sous tension de I'objet portable, 

recevoir de la part du dispositif d'interface un signal initial ; 

b) echantillonner, dans I'objet portable, ledit signal initial selon au moins Tune 
de premiere et seconde cadences associees a des premier et second 
protocoles respectifs ; 

20 c) comparer, dans I'objet portable, au moins un echantillon d'un signal 
d 'echantillonnage resultant, a au moins une condition cle de protocole 
propre a I'un des premier et second protocoles ; et 

d) en fonction du resultat de la comparaison, traiter dans I'objet portable les 
donnees echangees selon I'un des premier ou second protocoles de 

25 communication. 

Grace au procede selon I'invention, I'objet portable est capable de 
gerer au moins deux protocoles de transmission dont I'un est typiquement 
normalise selon une norme desiree telle que la norme ISO 7816-3 ou 
analogue, et I'autre, non normalise, par exemple, celui du protocole SYSTER 

30 (Marque deposee). 
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La selection du type de protocole de transmission est faite 
automatiquement par I'objet portable lors de la reception du signal initial 
transmis par le dispositif d'interface, juste apres la mise sous tension de 
I'objet portable. Le dispositif d'interface ne prend aucune decision concernant 
5 la selection du protocole de transmission. Ainsi, si I'objet portable est dans 
un mode de fonctionnement selon le protocole SYSTER. il sera remedie a 
I'incapacite de ce protocole SYSTER a gerer un basculement du 
fonctionnement de I'objet portable vers un autre protocole de type ISO en 
prevoyant les etapes du precede enoncees ci-dessus. 

10 Le procede selon I'invention permet d'exploiter des outils 

standards largement repandus (lecteurs de cartes, outils de personnalisation, 
outils de tests), tout en permettant a I'objet portable de repondre a un 
protocole de transmission different de celui conforme a la norme ISO et 
specifique a un protocole proprietaire, tel que celui propose par les 

15 recepteurs/decodeurs analogiques de television de type SYSTER (Marque 
d£pos£e). 

Le proc6de selon I'invention support© aussi bien un protocole 
specifique qu'un protocole normalise sans pour autant devoir gerer des 
parametres de configuration lors de la personnalisation de I'objet portable. II 
20 n'y a ainsi aucune incidence sur les specifications externes de I'application 
embarquee. 

En pratique, I'objet portable est une carte a puce implementant 
des protocoles conforme a la norme ISO 7816-3 ou analogue (pour les tests, 
etc.), et un protocole de communication de type SYSTER (Marque 

25 deposee) (pour application a la television nunterique). 

Selon une realisation, P6tape b) consiste a 6chantillonner ledit 
signal initial selon les premiere et seconde cadences tandis que I'etape c) 
consiste a comparer au moins un echantillon respectif de chacun des deux 
signaux d'echantillonnage resultants a des premiere et seconde conditions 

30 cles respectives, chaque condition cle etant propre a I'un respectif des 
premier et second protocoles. 
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Selon une autre realisation, I'etape b) consiste a echantillonner le 
signal initial selon la premiere cadence ou la seconde cadence, 
correspondant respectivement aux premier et second protocoles, en ce que 
I'etape c) consiste a comparer au moins un echantillon du signal 
5 d'echantillonnage resultant a une condition cle de protocole propre au 
premier protocole, respectivement second protocole; et en ce que I'etape d) 
consiste a traiter des donnees echangees selon le premier protocole, 
respectivement second protocole, en cas de comparaison positive et selon le 
second protocole, respectivement premier protocole, en cas de comparaison 
10 negative. 

Selon une autre caracteristique de I'invention, la premiere 
condition cle est relative a la parite du premier caractere echantillonne a la 
premiere cadence, tandis que la seconde condition cle est relative a la valeur 
du bit de poids fort du premier caractere echantillonne a la seconde cadence. 
15 Selon un mode de realisation, I'unite de temps elementaire de la 

cadence conforme est egale a 372/fi, ou fi est la frequence initiate, fournie 
par le dispositif d'interface, lors de la reponse a la mise sous tension de 
I'objet portable. 

Selon un autre mode de realisation, I'unite de temps elementaire 
20 de la cadence non conforme est egale a 396/fi. 

En pratique selon une premiere variante, le signal initial serie est 
echantillonne simultanement selon les deux cadences. Deux 
echantillon nages sont ainsi realises « en parallele » sur le meme signal serie 
entrant. 

25 Selon une autre variante, le signal initial serie est echantillonne 

selon une seule des deux cadences. 

La presente invention porte egalement sur un objet portable, apte 
a echanger des donnees avec un dispositif d'interface. 

Selon une autre caracteristique importante de I'invention, I'objet 
30 portable comprend des moyens de traitement aptes, apres emission d'une 
reponse a la mise sous tension de I'objet portable, a recevoir de la part du 
dispositif d'interface un signal initial ; a echantillonner ledit signal initial selon 



au moins Tune de premfere et seconde cadences assoctees & des premier et 
second protocoles respectifs, £ comparer au moins un 6chantillon dudit 
signal initial ainsi 6chantillonn6 selon Tune au moins desdites premidre et 
seconde cadences & au moins une condition cl§ de protocole propre & Tun 

5 des premier et second protocoles ; et en fonction du rdsultat de la 
comparison, & traiter les donn6es ainsi 6chang6es selon Tun des premier 
ou second protocoles de communication. 

La prdsente invention a ggalement pour objet un programme 
d'ordinateur stocks sur un support ^informations comportant des instructions 

10 d'un programme permettant la mise en osuvre du proc6d6 de traitement 
mentionnd ci avant lorsque le programme est charge et execute par un 
systdme informatique. 

D'autres caracteristiques et avantages de I'invention apparaTtront 
£ la lumifere de la description ci-apr£s detaill6e, dans laquelle la figure unique 

15 est un organigramme illustrant un mode de realisation du proc6d6 de 
detection de protocole selon i'invention. 

En pratique, le procede de detection de protocole de transmission 
selon ('invention consiste en la lecture par echantillonnage d'au moins un 
echantillon d'un signal initial. Par exemple, (edit au moins un echantillon 

20 correspond au premier octet ou caract&re du signal initial 6mis par le 
dispositif d'interface en reponse a la mise sous tension de la carte d puce. 
Ce dit au moins un echantillon et lu selon au moins Tune des cadences dont 
I'une est une cadence propre au protocole d'une norme ISO telle que la 
norme ISO 7816-3 ou analogue, et I'autre relative e un protocole sp6cifique 

25 proprtetaire tel que le protocole SYSTER (Marque d6pos6e). 
Deux variantes peuvent etre envisages. 

Selon une premiere variante, il est pr6vu d'6chantillonner le signal 
initial, par exemple le premier octet regu en r6ponse £ la mise sous tension, 
selon les premiere et seconde cadences. La premiere cadence est propre au 
30 premier protocole (ISO) et la seconde cadence est propre au second 
protocole (SYSTER). Ces deux protocoles sont associes £ deux cadences . 



respectives parce que la duree d'un bit est distincte selon le protocole qui est 
utilise. 

Ces deux echantillonnages sont realises slmultanement sur le signal initial 
qui est recu sous la forme de bits en serie. Les echantillons obtenus a la 
5 premiere cadence sont places dans une premiere portion de memoire, sous 
la forme d'un premier signal d'echantillonnage, et les echantillons obtenus a 
la seconde cadence sont places dans une seconde portion de memoire, sous 
la forme d'un premier signal d'echantillonnage. 

Le proced6 visant a selectionner le protocole en fonction 
10 d'echantillons du signal initial reellement transmis, la realisation d'un tel 

precede n'est rendue possible que par discrimination d'au moins un bit, 

definissant une condition cle, sur les bits du caractere porte par le signal 

initial ainsi transmis, quel que soit le protocole. 

Le Demandeur a observe que le bit de poids fort du premier 
15 caractere remplit la fonction de discrimination recherchee, c'est-a-dire, ici, le 

bit de parite dans le cas du protocole T=0, conforme a la norme ISO 7816-3, 

et le « bit n°8 » dans le cas du protocole SYSTER. 

En effet, dans le cas SYSTER, le bit n°8 est a la "valeur 1" pour ce 

qui concerne le premier caractere transmis apres un reset de la carte a froid 
20 ou a chaud. 

Tandis que dans le cas du protocole ISO 7816-3, T=0, le bit de 

parite depend des bits b 0 a b 7 , composants le caractere transmis. Une 

grande liberte est offerte quant au choix de la valeur de ce premier caractere. 

II peut s'agir, soit de I'octet FF en notation hexadecimale, dans le cas d'un 
25 signal initial de selection de protocole selon la norme ISO, soit de I'octet 

CLA, pour classe destruction, dans le cas d'une commande APDU, pour 

"Application Protocol Data Unit', c'est-a-dire le protocole de donnees 

applicatif. 

Le Demandeur a observe que le caractere FF est un caractere 
30 dont la parite est a I'etat zero. En d'autres termes, I'octet FF est compatible 
avec le choix de discrimination. En ce qui concerne le choix de la 
commande, il convient de choisir une classe de commandes approprtee dont 



la parit6 sera 6galement d z6ro, pour garantir que la discrimination puisse 
dtre assurde. 

En d*autres termes, il convient que la premiere commande ait une 
classe compatible afin de faire basculer le protocole de la carte dans le mode 
5 d6sir6. Les commandes suivantes peuvent avoir valeur quelconque de 
classe. En effet, Tune des fonctions de ce proc6d6 est de conserver le 
protocole choisi jusqu'au prochain reset de la carte. 

Uunite de temps 6l6mentaire de la cadence initiate est §gale d 
372/fi, ou fi est la frequence initiate fournie par le dispositif d'interface, lors de 
10 la rgponse a la mise sous tension de la carte (norme ISO 7816-3). 

L'unit§ de temps 6l6mentaire de la cadence sp6cifique peut 6tre 
6gale d 396/fi, od ft est £gale, dans le cadre du protocole SYSTER, a 3,8 
MHz environ, pour un d6bit binaire d'environ 9600 bits par seconde. 

En pratique, les valeurs des unites de temps 6l6mentaires ne sont 
1 5 pas les mdmes pour une mdme frequence, la cadence de transmission est 
ainsi differente selon le dispositif d'interface. Le choix s'effectue sur le 
protocole ISO de type T=0, c'est-S-dire le protocole de transmission de 
caract&res en "half duplex" asynchrone. 

En reference £ la figure 1, le fonctionnement du protocole de 
20 detection selon le premier mode de realisation peut 6tre le suivant : 

Selon Petape E1, Pobjet portable est mis sous tension. 

Selon Petape E2, la carte 6met une r6ponse ATR (pour "Answer 
To Reset) en replique £ la mise sous tension de la carte. 

Selon P6tape E3, il est pr6vu de lire par <§chantillonage le premier 
25 caractere ou octet selon les deux cadences possibles, soit la cadence 
conforme au format ISO, soit la cadence sp6cifique proprtetaire du type 
SYSTER. 

Selon la cadence 372/fi, c'est-S-dire la cadence conforme, la 
parite du premier bit du premier octet est v6rifi6e (6tape E4). 
30 Si celle-ci est egale a zero, a la cadence conforme, le protocole 

choisi est celui du protocole ISO correspondent au type T=0 (6tape E5). 



Selon la cadence non conforme, lei egale a 396/fi, la valeur du bit 
de poids fort est verifiee. 

Si ie bit n°8 du premier caractere est egal a "I", le protocole choisi 
est celui du protocole specifique, par exemple, ici, SYSTER (etape E6). 
5 Le mode de detection automatique du protocole de transmission 

est id applique au protocole ISO de type T=0. Bien evidemment, ce mode de 
detection pourrait etre utilise pour d'autres protocoles normalises. 

En variante, il est possible de ne tolerer qu'une seule classe de 
commande compatible avec le procede de discrimination, afin de donner une 
10 plus grande probability d'apparition du choix specifique (ici SYSTER) et de 
prh/ilegier ce mode de fonctionnement. 

Le procede selon I'invention permet d'utiliser des outils classiques 
de tests et de validation pour cartes a puce, meme avec un objet portable a 
puce dont ('application testee n'est pas compatible avec la norme en vigueur. 
15 Le procede permet egalement de gerer au molns deux protocoles de facon 
permanente, sans necessiter une gestion de configuration explicite. 

Selon le second mode de realisation, il est prevu Pechantillonnage 
du signal initial selon une seule des deux cadences qui est propre a Pun des 
protocoles. On compare alors au moins un echantillon du signal 
20 d'echantillonnage resultant a une condition cle de protocole propre au 
protocole correspondant a la cadence choisie. En resultat, on traite des 
donn£es echangees selon ce protocole en cas de comparaison positive et 
selon I'autre protocole en cas de comparaison negative. 

Selon ce second mode de realisation, il est clair qu'en cas de 
25 comparaison negative, qui correspond au cas oCi la cadence 
d'echantillonnage ne correspond pas au protocole effectivement initie par le 
dispositif d'interface, les donnees du signal initial, typiquement un octet ne 
seront pas recuperes par la carte. Mais cette perte d'information du signal 
initial dans la majorite des cas ne perturbe pas le fonctionnement ulterieur de 
30 I'objet portable dans son mode de fonctionnement selon le protocole dans 
lequel il va basculer suite a cette comparaison negative. 



Lorsque la carte est dans un dispositif d'interface de type norme 
ISO 7816-3, la carte respecte fid&lement cette norme. 

L'invention n f a aucune contrainte d'exploitation. II n 9 y a pas, par 
example, de negotiation de protocole ni d'incidence sur les specifications 
5 externes de ('application embarqu6e. 

Le proc6d6 selon Pinvention peut 6tre mis en ceuvre par un logiciel 
stocks sur un support d'informations lisibles par un systeme informatique, 
6ventuellement totalement ou partiellement amovible, notamment ROM, 
Flash, EEPROM. 

10 Le logiciel comporte des instructions d'un programme d'ordinateur 

permettant la mise en oeuvre du proc6d6 de traitement selon rinvention 
lorsque ce programme est charge et execute par un systeme informatique. 
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REVENDICATIONS 

1. Proc6d6 de traitement de donn6es 6chang6es entre un objet portable et 
un dispositif d'interface, caract6ris6 en ce qu'il comprend un mode de 
detection de protocole mis en osuvre au sein et par Pobjet portable dans 
lequel il est pr6vu les 6tapes suivantes : 

a) apr£s Emission d'une rgponse £ la mise sous tension de Pobjet portable, 
recevoir de la part du dispositif d'interface un signal initial ; 

b) 6chantillonner, dans Pobjet portable, ledit signal initial selon au moins Tune 
de premidre et seconde cadences assoctees £ des premier et second 
protocoles respectifs ; 

c) comparer, dans Pobjet portable, au moins un 6chantillon d'un signal 
d 4 6chantillonnage resultant, A au moins une condition cl§ de protocole 
propre & Pun des premier et second protocoles ; et 

d) en fonction du r6sultat de la comparaison, traiter dans Pobjet portable les 
donnfees ainsi 6chang6es selon Pun de premier ou second protocoles de 
communication. 

2. Proc6d§ selon la revendication 1 , caracteris6 en ce que P6tape b) consiste 
£ 6chantillonner ledit signal initial selon les premiere et seconde cadences 
tandis que P6tape c) consiste £ comparer au moins un §chantillon respectif 
de chacun des deux signaux d'gchantillonnage resultants & des premidre et 
seconde conditions cl6s respectives, chaque condition cl6 6tant propre d Pun 
respectif des premier et second protocoles. 

3. Proc6d6 selon la revendication 1, caracteris6 en ce que P6tape b) consiste 
& 6chantillonner le signal initial selon la premiere cadence ou la seconde 
cadence, correspondant respectivement aux premier et second protocoles, 
en ce que P6tape c) consiste a comparer au moins un echantillon du signal 
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d'6chantillonnage resultant a une condition cle de protocole propre au 
premier protocole, respectivement second protocole; et en ce que I'etape d) 
consiste a traiter des donnees echangees selon le premier protocole, 
respectivement second protocole, en cas de comparaison positive et selon le 
5 second protocole, respectivement premier protocole, en cas de comparaison 
negative. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caract6ris6 en ce que la condition cle de protocole propre au premier 

10 protocole est relative a la parite du premier bit du premier caractere. . 

5. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la seconde 
condition cle de protocole au second protocole est relative a la valeur du bit 
de poids fort du premier caractere.. 

15 

6. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'unite de temps 
elementaire de la premiere cadence est egale a 372/fi, ou fi est la frequence 
fournie par le dispositif d'interface lors de la reponse a la mise sous tension 
de I'objet portable. 

20 

7. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'unite de temps 
etementaire de la seconde cadence est egale a 396/fi, ou fi est la frequence 
fournie par le dispositif d'interface lors de la reponse a la mise sous tension 
de I'objet portable. 

25 

8. Proced6 selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caracterise en ce que I'objet portable est une carte a puce implementant a la 
fois un protocole conforme a la norme ISO 7816-3 et un protocole de 
television numerique SYSTER (Marque Deposee). 
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9. Objet portable apte a echanger des donnees avec un dispositif d'interface, 
caracterlse en ce que I'objet portable comprend des moyens de traltement 
aptes, apr&s Emission d'une reponse d la mise sous tension de I'objet 
portable, a recevolr de la part du dispositif d'interface un signal initial ; a 

5 echantillonner ledit signal initial selon au moins Tune de premiere et seconde 
cadences associees a des premier et second protocoles respectifs, a 
comparer au moins un echantillon dudit signal initial ainsi echantillonne selon 
I'une au moins desdites premiere et seconde cadences d au moins une 
condition cle de protocole propre a Tun des premier et second protocoles ; et 

10 en fonction du resultat de la comparison, a traiter les donnees ainsi 
echangees selon Tun des premier ou second protocoles de communication. 

10. Objet portable selon la revendication 9, caracterise en ce que la condition 
cle propre au premier protocole est relative a la parite du premier bit du 

1 5 premier caractdre 6chantillonne a la cadence conforme £ la norme. 

11. Objet portable selon la revendication 9, caract6rise en ce que la condition 
cle propre au second protocole est relative a la valeur du bit de poids fort du 
premier caract&re lu £ la cadence non conforme. 

20 

12. Objet portable selon la revendication 9, caract6ris§ en ce que I'unit6 de 
temps §l§mentaire de la premiere cadence conforme est 6gale a 372/fi, ou fi 
est la frequence fournie par le dispositif d'interface lors de la reponse a la 
mise sous tension de I'objet portable. 

25 

13. Objet portable selon la revendication 9, caracterise en ce que I'unite de 
temps elementaire de la seconde cadence est §gale & 396/fi, od fi est la 
frequence fournie par le dispositif d'interface lors de la r§ponse a la mise 
sous tension de I'objet portable. 

30 
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14. Objet portable selon Tune quelconque des revendications 10 a 13, 
caracterise en ce que I'objet portable est une carte a puce implementant a la 
fols un protocole conforme a la norme ISO 7816-3 ou analogue et un 
protocole de television numerique SYSTER (Marque Deposee). 

15. Programme d'ordinateur stocke sur un support d'informations, ledit 
programme comportant des instructions permettant la mise en ceuvre d'un 
procede de traitement selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, 
lorsque ce programme est charge et execute par un systeme informatique. 



TITRE de L'INVENTION 



M Proc6d6 de d6tection automatique de protocole de transmission pour objet 
portable de type carte & puce ou cl6 & puce." 

TEXTE de L'ABREGE 

Le mode de detection de protocole mis en oeuvre au sein de Pobjet portable 
comprend les 6tapes suivantes : 

a) aprds Emission d'une r6ponse £ la mise sous tension de fobjet portable, 
recevoir de la part du dispositif d'interface un signal initial ; 

b) §chantillonner, dans I'objet portable, ledit signal initial selon au moins Tune 
de premiere et seconde cadences associ6es & des premier et second 
protocoles respectifs ; 

c) comparer, dans I'objet portable, au moins un 6chantillon d'un signal 
d '6chantillonnage r6sultant, a au moins une condition cte de protocole propre a 
Tun des premier et second protocoles ; et 

d) en fonction du r6sultat de la comparaison, traiter dans I'objet portable les 
donndes ainsi 6chang6es selon Tun des premier ou second protocoles de 
communication. 



(Figure 1) 
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